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Verfahren zur Herstellving von mit Phosphonsaureester modifi- 
zierten Organosiloxanen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mit 
5 Phosphonsaureester modif izierten siliciumorganischen Verbindun 
gen durch Reaktion von Phosphonsaureestergruppen enthaltenen 
Silanen mit reaktiven Siliciumverbindungen. 

Mit Phosphonsaureester modif izierte Silicone sind von grofiem 
10 wirtschaf tlichen Interesse fiir eine Vielzahl von Bereichen. 
^ Beispielsweise konnen sie als Gleitmittel auf Metallen und Tex 
^ tilien, f laramhemmende Zusatze, Haf tvermittler , Zusatze fUr Kos 

metika oder Waschmittel, Entschaumer, Trennmittel, Dampfungs- 

f liissigkeiten, Fliissigkeiten fiir Hitzeubertragungen, antistati 
15 sche Mittel oder fiir Polituren und Beschichtungen eingesetzt 

werden. 



Mit Phosphor modifizierte Siloxane werden im Allgemeinen durch 

Reaktion von Trialkylphosphiten mit Chlorpropyl -modif izierten 
20 Siloxanen dargestellt, wie beispielsweise in Gallagher et al . , 

J. Polym. Sci. Part A, Vol. 41, 48-59 (2003), beschrieben. Un- 
^ glticklicherweise werden bei dieser Reaktion lange Reaktionszei 
W ten und hohe Temperaturen ben6tigt, was zu Umlagerungen im Pro 

dukt und damit zu Ausbeuteverlusten sowie ungewiinschten Neben- 
25 produkten ftihrt. 

Die Reaktion von Trialkylphosphiten mit Chlormethyl-modif i- 
zierten Siloxanen wie in der Patentschrif t US 2,768,193 oder 
von Gallagher et al. beschrieben, geht deutlich schneller, hat 
30 jedoch den Nachteil, dass die so hergestellten Siloxane wegen 
ihres hohen Siedepunktes nur schwer destillativ gereinigt wer- 
den konnen. Jedoch verlauft auch diese Umsetzung langsam, da 
die Konzentration der reaktiven Gruppen durch Verdunnung mit 
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unreaktiven Dimethylsiloxy-Einheiten stark reduziert ist, wo- 
durch Reaktionszeiten im Bereich von mehreren Stunden resultie- 
ren . 

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe war es nun, ein 
Verfahren zur Herstellung von mit Phosphonsaureester modifi- 
zierten Organosiloxanen zur Verfiigung zu stellen, mit dem aus- 
gehend von kommerziell zuganglichen Chemikalien die mit 
Phosphonsaureester modif izierten Organosiloxane mdglichst ein- 
fach, mit kurzen Reaktionszeiten und in hohen Ausbeuten her- 
stellbar sind. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
mit Phosphonsaureester modif izierten Organosiloxanen der allge- 
meinen Formel 

(R 2 Si02/2)p(R3Si0 1/2 ) q tOx /2 H] t [ (O f/2 R 1 3 -fSiCR 2 2 P(0) (OR 4 ) 2 ] s (I) , 

worin 

20 R ein Wasserstof f atom oder einen monovalenten gegebenenf alls 
mit -CN, -NCO, -NR 5 2 , -COOH, -COOR 5 , -Halogen, -Acryl, 
-Epoxy, -SH, -OH oder -CONR 5 2 substituierten Si-C-gebundenen 
Ci-C 20 -Kohlenwasserstof frest oder Ci-Cis-Kohlenwasserstof f- 
oxyrest, in denen jeweils eine oder mehrere, einander nicht 
25 benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen -O-, -CO-, 

-COO-, -OCO- oder -OCOO-, -S- oder -NR 5 - ersetzt sein konnen 
und in denen eine oder mehrere, einander nicht benachbarte 
Methineinheiten durch Gruppen, -N=, -N=N- oder -P= ersetzt 
sein k6nnen, 

30 R 1 ein Wasserstof f atom oder einen monovalenten gegebenenf alls 
mit -CN, -NCO, -COOH, -C0OR 5 , -Halogen, -Acryl, -SH, -OH o- 
der -CONR 5 2 substituierten Si-C-gebundenen Ci-C 2 o-Kohlenwas- 
serstoffrest oder Ci-Ci 5 -Kohlenwasserstof f oxyrest , in denen 
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R 4 
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jeweils eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Me- 
thyleneinheiten durch Gruppen -0-, -CO-, -C00-, -0C0-, oder 
-OCOO-, -S-, oder -NR 5 - ersetzt sein konnen und in denen ei- 
ne oder mehrere, einander nicht benachbarte Methineinheiten 
durch Gruppen, -N=, -N=N- oder -P= ersetzt sein konnen, 
Wasserstoff oder einen gegebenenf alls mit -CN oder Halogen 
substituierten Ci-C 20 -Kohlenwasserstof f rest, 
Wasserstoff oder einen gegebenenfalls mit -CN oder Halogen 
substituierten Cx-C^-Kohlenwasserstof f rest oder substitu- 
ierte oder unsubstituierte Polyalkylenoxide mit 1 bis 4000 
C -At omen, 

Wasserstoff oder einen gegebenenfalls mit -CN oder Halogen 
substituierten Ci-C 10 -Kohlenwasserstof f rest, 
P 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 000, 
q 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 000 
£ die Zahl 1 oder 2 oder 3, 
s eine ganze Zahl von. mindestens 1 und 

t 0 oder eine ganze Zahl von mindestens 1 bedeuten, wobei 
p+q eine ganze Zahl von mindestens 1 ist, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

mindestens ein Silan der Formel 

[(R 3 0) f R 1 3 -fSiCR 2 2 P(0) (OR 4 ) 2 ] (I 

mit mindestens einer Siliciumverbindung der allgemeinen Formel 
( R 2 Si0 2/2 ) p (R 3 Si0 1/2 ) q [0 1/2 H] m IV 
zur Reaktion gebracht werden, 



wobei 
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R 3 Wasserstoff oder einen gegebenenf alls mit -CN oder Halogen- 
atom substituierten Ci-C 2 o-Kohlenwasserstof f rest bedeutet, 
und 

m eine ganze Zahl von 1 oder 2 bedeutet, 

R, R 1 , R 2 , R 4 , p, q, f und s die vorstehenden Bedeutungen auf- 
weisen. 

Die mit Phosphonsaureester modif izierten Organosiloxane der 
allgemeinen Formel (I) weisen eine Phosphonsaureesterfunktion 
auf , die iiber ein C-Atom durch eine Si-C-P-Bindung an ein Sili- 
ciumatom der Siliconverbindung gebunden sind. 

Die Reste R konnen gleich oder verschieden, substituiert oder 
15 unsubstituiert, aliphatisch gesattigt oder unges&ttigt, aroma- 
tisch, cyclisch, geradkettig oder verzweigt sein. R weist vor- 
zugsweise 1 bis 12 Kohlenstof f atome, insbesondere 1 bis 6 Koh- 
lenstof f atome auf, vorzugsweise unsubstituiert. 

Vorzugsweise ist R ein geradkettiger oder verzweigter C1-C6- 
Alkylrest, wobei der Methyl-, Ethyl-, Phenyl-, Vinyl- und 
Trif luorpropylrest besonders bevorzugt sind. 

Die Reste R 1 konnen gleich oder verschieden, substituiert oder 
unsubstituiert, aliphatisch gesattigt oder ungesattigt, aroma- 
tisch, cyclisch, geradkettig oder verzweigt sein. R 1 ist vor- 
zugsweise ein Ci-Cio~Alkylrest oder Phenylrest, insbesondere 
verzweigter oder unverzweigter Ci-C 3 -Alkylrest , der substituiert 
sein kann. Besonders bevorzugt ist R 1 ein Methylrest oder E- 
thylrest . 

Die Reste R 2 konnen unabh&ngig voneinander ebenfalls substitu- 
iert oder unsubstituiert, aliphatisch gesattigt oder ungesat- 
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tigt, aromatisch, cyclisch, geradkettig oder verzweigt sein. R 2 
ist vorzugsweise ein Ci-C 3 -Alkylrest oder Wasserstof f atom. Be- 
sonders bevorzugt ist R 2 Wasserstof f atom. 

Die Reste R 3 konnen unabhangig voneinander ebenfalls substitu- 
iert oder unsubstituiert , aliphatisch gesattigt oder ungesat- 
tigt, aromatisch, cyclisch, geradkettig oder verzweigt sein. R 3 
ist vorzugsweise ein Ci~C 5 -Alkylrest oder Wasserstof f atom, ins- 
besondere Ci-C 3 -Alkylrest oder Wasserstof f atom. Besonders bevor- 
zugt ist R 3 ein Methyl- oder Ethylrest. 

Die Reste R 4 konnen unabhangig voneinander ebenfalls substitu- 
iert oder unsubstituiert, aliphatisch gesattigt oder ungesat- 
tigt, aromatisch, cyclisch, geradkettig oder verzweigt sein. R 4 
ist vorzugsweise ein Ci-C 12 -Alkyl- oder Arylrest. Besonders be- 
vorzugt ist R 4 ein Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Phenyl- oder Cyclo- 
hexylrest. R 4 kann gegebenenf alls noch Heteroatome wie bei- 
spielsweise Sauerstof f atom oder Stickstof f atom oder andere 
funktionelle Gruppen enthalten. 

Die Reste R 5 sind vorzugsweise Wasserstof f atom oder ein unsub- 
stituierter oder substituierter Ci-Cio-Alkylrest . 

Vorzugsweise ist p eine ganze Zahl von 3 bis 1000, insbesondere 
von 5 bis 500. 

Vorzugsweise bedeutet m 1 oder 2, insbesondere 2. 
Vorzugsweise ist q 0 oder 2. 

Vorzugsweise ist s eine ganze Zahl von 1 bis 50, insbesondere 
von 2 bis 10. 
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Vorzugsweise ist t 0, 1, 2 oder 3, insbesondere 0, 1 oder 2. 

Vorzugsweise ist die Summe p + q eine ganze Zahl von mindestens 
2, insbesondere mindestens 3. 

Beispiele fur die erf indungsgemafi eingesetzten Silane der For- 
mel (III) sind H 3 COSi (CH 3 ) 2 CH 2 PO (OC 2 H 5 ) 2 , 
(H 3 C0) 2 Si (CH 3 ) CH 2 PO (OC 2 H 5 ) 2 , (H3CO) 3 SiCH 2 PO (OC 2 H 5 ) 2 , 
(H s C 2 0)Si(CH 3 ) 2 CH 2 PO(OC 2 H 5 ) 2 , (H 5 C 2 0) 2 Si (CH 3 ) CH 2 PO (OC 2 H 5 ) 2/ 
(H 5 C 2 0) 3 SiCH2PO{OC 2 H 5 ) 2/ H 3 C0Si (CH 3 ) 2 CH 2 PO (OCH 3 ) 2 , 
(H 3 CO) 2 Si (CH 3 ) CH 2 PO (OCH 3 ) 2 , (H 3 CO) 3 SiCH 2 PO (OCH 3 ) 2 , 
(H 5 C 2 0)Si(CH 3 ) 2 CH 2 PO(OCH 3 ) 2 , (H 5 C 2 0) 2 Si (CH 3 ) CH 2 PO (OCH 3 ) 2 und 
(H 5 C 2 0) 3 SiCH 2 PO (OCH3) 2 . 

Bevorzugt handelt es sich bei den erf indungsgemafi eingesetzten 
Silanen der Formel (III) urn H 3 COSi (CH 3 ) 2 CH 2 PO (0C 2 H S ) 2 , 
(H 3 CO) 2 Si (CH 3 ) CH 2 PO (OC 2 H 5 ) 2/ (H 3 C0) 3 SiCH 2 PO (OC 2 H 5 ) 2/ 
(H S C 2 0) Si (CH 3 ) 2 CH 2 PO (OC 2 H 5 ) 2 , (H 5 C 2 0) 2 Si (CH 3 ) CH 2 PO (OC 2 H 5 ) 2 , 
(H 5 C 2 0) 3 SiCH 2 PO(OC 2 H 5 ) 2 , wobei H 3 COSi (CH 3 ) 2 CH 2 PO (0C 2 H 5 ) 2 , 
(H 3 CO) 2 Si(CH 3 )CH 2 PO(OC 2 H 5 ) 2 , (H 5 C 2 0) Si (CH 3 ) 2 CH 2 P0 (OC 2 H 5 ) 2 und 
(H 5 C 2 0) 2 Si (CH 3 )CH 2 PO(OC 2 H 5 ) 2 besonders bevorzugt sind. 

Die erf indungsgemafi eingesetzten Silane der Formel (III) sind 
handels'ubliche Produkte bzw. konnen nach in der Siliciumchemie 
bekannten Verfahren hergestellt werden. So kOnnen die einge- 
setzten Alkoxysilane der allgemeinen Formel (III) einfach und 
in hohen Ausbeuten durch Umsetzung der entsprechenden Chloral- 
kyl (alkoxy) silane mit Trialkylphosphiten hergestellt werden, 
wie es beispielsweise in der Patentschrif t US 2,7681,93 be- 
schrieben wird. 

Beispiele fur die erf indungsgemafi eingesetzten Siliciumverbin- 
dungen der Formel (IV) sind [ (H 3 C) 2 Si0 2/2 ] 15 [Oi /2 H] 2 , 
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[ (H 3 C) 2 Si0 2 /2] 30 [0 1/2 H] 2 , [ (H 3 C) 2 Si0 2 /2] 55 [0 1/2 H] 2 , 
[ (H 3 C) 2 SiO 2/2 ] 150 [O 1/2 H] 2 , [ (H 3 C) 3 SiO i/2 ] ( (H 3 C) 2 Si0 2/2 ] 20 [0 1/2 H] , 
[ (H 3 C) 3 Si0 1/2 ] [ (H 3 C) 2 Si0 2/2 ] 50 [Oi/ 2 H] , [ (H 3 C) (H 5 C 6 ) Si0 2/2 ] 15 [0 1/2 H] 2 , 
E(H 3 C) (H 5 C 6 )Si0 2/2 ] 35 [Oi/ 2 H] 2 , [ (H 5 C 6 ) 2 Si0 2/2 ] 25 [0 1/2 H] 2 , 
5 [(H 3 C) (F 3 H 4 C 3 )SiO 2/2 ] 20 [O 1/2 H] 2 , [ (H 3 C) (H 3 C 2 ) Si0 2/2 ] 20 [Oi/ 2 H] 2 und 
[(H 3 C) (H)SiO 2/2 ] 30 [Oi /2 H] 2 . 

Bevorzugt handelt es sich bei den erf indungsgemali eingesetzten 
Siliciumverbindungen der Formel (IV) um [ (H 3 C) 2 Si0 2 / 2 ] i5 [Oi /2 H] 2/ 
10 [ (H 3 C) 2 SiO 2 / 2 ] 30 [O 1/2 H] 2 , [ (H 3 C) 2 Si0 2/2 ] 5 5[Oi/ 2 H] 2/ 

• [ (H 3 C) 2 Si0 2/2 ] 15 oCOi/ 2 H3 2/ [ (H 3 C) 3 Si0 1/2 ] [ (H 3 C) 2 Si0 2/2 ] 20 [0 1/2 H] . und 
[ (H 3 C) 3 Si0 1/2 ] [ (H 3 C) 2 Si0 2/2 ] 50 [0 1/2 H] , wobei [ (H 3 C) 2 Si0 2/2 ] 15 [0 1/2 H] 2/ 
[ (H 3 C) 2 Si0 2/2 ] 3 o [Oi/ 2 H] 2 und [ (H 3 C) 2 Si0 2/2 ] 55 [Oi/ 2 H] 2 besonders bevor- 
zugt sind. 

15 

Die erf indungsgemali eingesetzten Siliciumverbindungen der For- 
mel (IV) sind handelstibliche Produkte bzw. konnen nach in der 
Siliciumchemie bekannten Verfahren hergestellt werden. 

20 Bei dem erf indungsgemali en Verfahren wird Siliciumverbindung der 
Formel (III) in Mengen von bevorzugt 0,5 bis 80 Gewichtsteilen, 

•besonders bevorzugt von 2 bis 50 Gewichtsteilen, jeweils bezo- 
gen auf 100 Gewichtsteile der Verbindung der allgemeinen Formel 
(IV) , eingesetzt. 

25 

Bei dem erf indungsgemafien Verfahren werden Silane der allgemei- 
nen Formel (III) mit Siliciumverbindungen der allgemeinen For- 
mel (IV) umgesetzt. Dabei kann die Reaktion unter milden Bedin- 
gungen stattfinden, die eine Reaktion einer Si-OH-Gruppe am Si- 
30 loxan der allgemeinen Formel (IV) mit dem Silan der allgemeinen 
Formel (III) stattfinden lasst, ohne dass Si-O-Si-Bindungen des 
Siloxans der Formel (IV) gebrochen und ggf- neu geknupft wer- 
den. Dabei kann vorteilhaf terweise z.T. auf die Verwendung spe- 
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zieller Katalysatoren verzichtet werden. Die erf indungsgemafie 
Reaktion verlauft jedoch unter Verwendung von Katalysatoren, 
insbesondere solchen, die nach dem Stand der Technik zur Her- 
stellung von Alkoxy-terminierten Siloxanen oder zur Beschleuni 
gung der Reaktion von Alkoxysilanen, beispielsweise in RTV-1 
Massen, verwendet werden, schneller und vollstandiger . Es kon- 
nen jedoch auch andere Katalysatoren, wie z.B. Phosphorsauren 
oder teilveresterte Phosphorsauren wie z.B. Isopropylphosphat 
verwendet werden. 



Falls bei dem erf indungsgemaflen Verfahren Katalysator einge- 
setzt wird, handelt es sich um Mengen von bevorzugt 0,0005 bis 
10 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt um 0,005 bis 2 Gewichts 
teile, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile der Verbindung de 
allgemeinen Formel (IV) . 



Bevorzugt wird das erf indungsgemafle Verfahren bei Temperaturen 
von 0 bis 200°C, besonders bevorzugt von 30 bis 100 °C, durchge 
f uhrt . 



Bevorzugt wird das erf indungsgemafie Verfahren bei einem Druck 
von 0,01 bis 2000 hPa, besonders bevorzugt beim Druck der umge 
benden Atmosphare, also etwa 900 bis 1100 hPa, durchgef uhrt . 
Gegebehenfalls konnen Schutzgase wie z.B. Stickstoff, Edelgase 
Oder Kohlendioxid verwendet werden. Der Sauerstof f gehalt der 
umgebenden Atmosphare sollte vorteilhaf terweise in den Grenzen 
von 0 bis 30 Vol.-% gehalten werden. Die Erzeugung explosions- 
fahiger Gemische sollte aus sicherheitstechnischen Grunden ver 
mieden werden. 



Bei der erf indungsgemaflen Umsetzung entstehende Spaltprodukte, 
wie z.B. Alkohol, konnen wahrend oder nach der Umsetzung von 
der Reaktionsmischung auf bekannte Art und Weise entfernt wer- 
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den, wie beispielsweise destillativ unter vermindertem Druck 
bei Raumtemperatur Oder bei erhdhter Temperatur. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann sowohl unter Einbeziehung 
von LSsungsmitteln durchgefiihrt werden oder aber auch ohne die 
Verwendung von Losungsmitteln, wobei die Reaktion ohne zusatz- 
liche Ldsungsmittel bevorzugt ist. 

Falls beim erf indungsgemSfien Verfahren Losungsmittel eingesetzt 
werden, handelt es sich bevorzugt urn inerte, insbesondere apro- 
tische, Losungsmittel wie aliphatische Kohlenwasserstof f e, wie 
beispielsweise Heptan oder Decan und aromatische Kohlenwasser- 
stof fe wie beispielsweise Toluol oder Xylol. Ebenfalls konnen 
Ether wie Tetrahydrof uran (THF) , Diethylether, tert . -Butylme- 
thylether (MTBE) oder Ketone wie Aceton oder 2-Butanon (MEK) 
verwendet werden. Falls bei dem erf indungsgemafien Verfahren Lo- 
sungsmittel eingesetzt werden, handelt es sich besonders bevor- 
zugt urn organische LSsungsmittel oder Losungsmittelgemische mit 
einem Siedepunkt bzw. Siedebereich von bis zu 150°C bei 1000 
hPa. 

Die Menge und Art des L6sungsmittels wird bevorzugt so gewahlt, 
dass eine ausreichende Homogenisierung der Reaktionsmischung 
gewahrleistet wird. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird bevorzugt in Schutzgasatmo- 
sphare durchgefuhrt, wie z.B. unter Stickstoff. 

Bei den im erf indungsgemafien Verfahren eingesetzten Komponenten 
kann es sich jeweils urn eine Art einer solchen Komponente wie 
auch urn ein Gemisch aus mindestens zwei Arten einer jeweiligen 
Komponente handeln. 
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Das erfindungsgemafie Verfahren kann diskontinuierlich oder kon- 
tinuierlich in jeweils dafur geeigneten Reaktoren durchgefuhrt 
werden. 

Nach dem erf indungsgemafien Verfahren werden je nach Bedingungen 
cyclische, lineare oder verzweigte Produkte erhalten, die je 
nach Gehalt an Phosphonsaureestergruppen Loslichkeiten in un- 
terschiedlichen Losungsmitteln zeigen. Dabei steigt mit zuneh- 
mendem Gehalt an Phosphonsaureestergruppen im Siloxan die Los- 
lichkeit in polaren Losungemitteln an. Die Emulgierbarkeit in 
Wasser ist deutlich erhoht. Bei der Herstellung von Emulsionen 
konnen gegebenenf alls zusatzliche Emulgatoren nach dem Stand 
der Technik verwendet werden, wobei diese entweder ionische o- 
der nicht-ionische Emulgatoren sein konnen. Die Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I), welche durch das erfindungsgemafie 
Verfahren hergestellt werden, bilden aber auch ohne den Einsatz 
von zusatzlichen Emulgatoren stabile Emulsionen in Wasser. Dies 
ist vor allem im Textil- und Kosmetikbereich von Interesse. 

Die erf indungsgemafi hergestellten Produkte werden in hohen Aus- 
beuten, bevorzugt grofier 90 %, erhalten. 

Die erfindungsgemafi hergestellten Produkte konnen fur alle Zwe- 
cke eingesetzt werde, fur die auch bisher mit Phosphonsaure- 
ester modifizierte Siloxane eingesetzt worden sind, wie z.B. 
Beschichtungen von z.B. Textilien oder Kunststoffen oder als 
Additive im Kunststoff- oder Kosmetikbereich. 

Das erfindungsgemafie Verfahren hat den Vorteil, dass es einfach 
in der Durchfuhrung ist und das Reaktionsprodukt keinen weite- 
ren aufwandigen Reinigungsprozesse mehr durchlaufen muss. 
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Das erfindungsgemafie Verfahren hat den Vorteil, dass keine wei 
teren niedermolekularen cyclischen Siloxanverbindungen entste- 
hen, die aufwandig abdestilliert werden miissen. 



Das erfindungsgemafie Verfahren hat weiterhin den Vorteil, dass 
kurze Reaktionszeiten erreichbar sind und dass die verwendeten 
Edukte in einer ausreichenden Reinheit zur Verfiigung stehen und 
die Umsetzung zum Endprodukt in Ausbeuten von besonders bevor- 
zugt > 95 % erfolgt und somit keine weiteren Verunreinigungen 
entfernt werden mussen. 



In den nachf olgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von 
Teilen und Prozentsatzen, soweit nicht anders angegeben, auf 
das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die f olgen- 
den Beispiele bei einem Druck der umgebenden Atmosphare, also 
bei etwa 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also etwa 20°C bzw. 
einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden 
bei Raumtemperatur ohne zusatzliche Heizung oder Kiihlung ein- 
stellt, durchgefuhrt . 



Herstellung von Diethoxy-phosphorigester-methyl-dimethoxy- 
methylsilan (Silan A) 

In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Tropf trichter und Ruckfluss- 
kUhler wurden unter Stickstoff atmosphare 99,7 g (0,6 mol) 
Triethylphosphit (P(OEt) 3 , Aldrich, GC 98%) vorgelegt. Nach 
Aufheizen auf 140 °C wurden unter kraftigem Ruhren innerhalb von 
3 Stunden 46,4 g Chlormethyldimethoxymethylsilan (0,3 mol) 
(kauflich erhaltlich bei der Wacker-Chemie GmbH, Miinchen) lang- 
sam zugetropft. Anschlieflend wurde die Reaktionsmischung noch 
30 Minuten auf 170 °C aufgeheizt. Nach Abziehen des Uberschiissi- 
gen Triethylphosphits im Vakuum wurde bei einer Temperatur von 
133 °C und einem Vakuum von 12 mbar 58,6 g Diethoxy-phosphorig- 



Co 10319/Bu 



12 



ester-methyl-dimethoxymethylsilan (0,23 mol, GC 98 %, Ausbeute: 
76 % d. Th.) abdestilliert. 

Herstellung von Diethoxy-phosphorigester-methyl-dimethylmeth- 
oxysilan (Sxlan B) 

In einem 250-ml-Dreihaiskolben mit Tropf trichter und Riickfluss- 
kiihler wurden unter Stickstof f atmosphare 124,5 g (0,75 mol) 
Triethylphosphit (P(OEt) 3 , Aldrich, GC 98%) vorgelegt. Nach 
Aufheizen auf 140 °C wurden unter kraftigem Riihren innerhalb von 
2,5 Stunden 69, 3g Chlormethyldimethylmethoxylsilan (0,5 mol) 
(kauflich erhaltlich bei der Wacker-Chemie GmbH, Miinchen) lang- 
sam zugetropft. AnschlieJSend wurde die Reaktionsmischung noch 
30 Minuten auf 170 "C aufgeheizt. Nach Abziehen des iiberschiissi- 
gen Triethylphosphits im Vakuum wurde bei einer Temperatur von 
118 - 122°C und einem Vakuum von 11 mbar 100,4 g Diethoxy-phos- 
phorigester-methyl-dimethylmethoxysilan (0,42 'mol, GC 98,2 %, 
Ausbeute: 83,6 % d. Th.) abdestilliert. 

Herstellung von Diethoxy-phosphorigester-methyl-trimethoxysilan 
(Silan C) 

In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Tropf trichter und Riickfluss- 
kiihler wurden unter Stickstof f atmosphare 112^2 g (0,675 mol) 
Triethylphosphit (P(OEt) 3 , Aldrich, GC 98%) vorgelegt. Nach 
Aufheizen auf 140 °C wurden unter kraftigem Riihren innerhalb von 
2,5 Stunden 76,8 g Chlormethyltrimethoxysilan (0,45 mol) (kauf- 
lich erhaltlich bei der Wacker-Chemie GmbH, Miinchen) langsam 
zugetropft. Anschlieliend wurde die Reaktionsmischung noch 30 
Minuten auf 170°C aufgeheizt. Nach Abziehen des iiberschiissigen 
Triethylphosphits im Vakuum wurde bei einer Temperatur von 135 
- 138°C und einem Vakuum von 12 mbar 105,6 g Diethoxy-phospho- 
rigester-methyl-trimethoxysilan (0,39 mol, GC 97,4 %, Ausbeute: 
86,2 % d.Th.) abdestilliert. 
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Bel spiel 1 

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Tropf trichter und RQckfluss 
kuhler wurden unter Stickstof f atmosphare 26,1 g Diethoxy-phos- 
phorigestermethyl-dimethoxymethylsilan (0,10 mol, GC 98%), des 
sen Herstellung oben unter "Silan A" beschrieben ist, vorge- 
legt. Nach Zugabe von 0,5 Gew.-% Isopropylphosphat als Kataly- 
sator und Aufheizen auf 60 °C wurden unter kraftigem Rilhren in- 
nerhalb von 10 Minuten 220 g eines beidseitig OH-terminierten 
Polydimethylsiloxans (M=1100 g/mol; 0,2 mol) langsam zuge- 
tropft. Anschliefiend wurde die Reaktionsmischung noch 120 Minu 
ten auf 80 °C aufgeheizt. Nach Abziehen des entstandenen Alko- 
hols im Vakuum erhielt man 239 g Poly- ( (diethoxy-phosphorig- 
estermethyl) -methylsiloxan-co-dimethysiloxan) mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 2500 g/mol. 
Es handelt sich dabei urn ein lineares Blockcopolymer, bei dem 
zwei Polydimethylsiloxan-Ketten liber eine Diethoxy-phosphorig- 
estermethyl) -methylsiloxan-Einheit verbunden sind. 

Beispiel 2 

In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Tropf trichter und Riickfluss 
kuhler wurden unter Stickstof f atmosphare 48,9 g Diethoxy-phos- 
phorigestermethyl-dimethylmethoxysilan (0,20*mol, GC 98%), des 
sen Herstellung oben unter "Silan B" beschrieben ist, vorge- 
legt. Nach Zugabe von 0,5 Gew.-% Isopropylphosphat als Kataly- 
sator und Aufheizen auf 60 °C wurden unter kraftigem Ruhren in- 
nerhalb von 10 Minuten 110 g eines beidseitig OH-terminierten 
Polydimethylsiloxans (M=1100 g/mol; 0,1 mol) langsam zuge- 
tropft. Anschliefiend wurde die Reaktionsmischung noch 120 Minu 
ten auf 80 °C aufgeheizt. Nach Abziehen des entstandenen Alko- 
hols im Vakuum erhielt man 153 g eines Polydimethylsiloxan mit 
Diethoxy-phosphorigestermethyl-Endgruppen und mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 1500 g/mol. 
Es handelt sich dabei urn ein lineares Blockcopolymer, bei dem 
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an den beiden Enden einer Polydimethylsiloxan-Kette je eine 
Diethoxy-phosphorigestermethyl) -methylsiloxan-Einheit verbunden 
ist . 

Beispiel 3 

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Tropf trichter und Riickfluss- 
kiihler wurden unter Stickstoff atmosphere 48,9 g Diethoxy-phos- 
phorigestermethyl-dimethylmethoxysilan (0,20 mol, GC 98%), des- 
sen Herstellung oben unter "Silan B" beschrieben ist, vorge- 
legt. Nach Zugabe von 0,5 Gew.-% Isopropylphosphat als Kataly- 
sator und Aufheizen auf 60 °C wurden unter kraftigem Riihren in- 
nerhalb von 10 Minuten 300 g eines beidseitig OH-terminierten 
Polydimethylsiloxans (M-3000 g/mol; 0,1 mol) langsam zuge- 
tropf t. AnschlieJlend wurde die Reaktionsmischung noch 240 Minu- 
ten auf 80°C aufgeheizt. Nach Abziehen des entstandenen Alko- 
hols im Vakuum erhielt man 343 g eines Polydimethylsiloxan mit 
Diethoxy-phosphorigestermethyl-Endgruppen und mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht (GPC, Zahlenmittel ) von 3600 
g/mol. Es handelt sich dabei urn ein lineares Blockcopolymer, 
bei dem an den beiden Enden einer Polydimethylsiloxan-Kette je 
eine Diethoxy-phosphorigestermethyl) -methylsiloxan-Einheit ver- 
bunden ist. 

Beispiel 4 

In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Tropf trichter und Ruckfluss- 
kuhler wurden unter Stickstof f atmosphare 4,9 g Diethoxy-phos- 
phorigestermethyl-dimethylmethoxysilan (0,02 mol, GC 98%), des- 
sen Herstellung oben unter "Silan B" beschrieben ist, vorge- 
legt. Nach Zugabe von 0,5 Gew.-% Isopropylphosphat als Kataly- 
sator und Aufheizen auf 60 °C wurden unter kraftigem Riihren in- 
nerhalb von 10 Minuten 108 g eines beidseitig OH-terminierten 
Polydimethylsiloxans (M=10800 g/mol; 0,01 mol) langsam zuge- 
tropft. Anschliefiend wurde die Reaktionsmischung noch 300 Minu- 



Co 10319/Bu 

15 

ten auf 80 °C aufgeheizt. Nach Abziehen des entstandenen Alko- 
hols im Vakuum erhielt man 110 g eines Polydimethysiloxan mit 
Diethoxy-phosphorigestermethyl-Endgruppen und mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht (GPC, Zahlenmittel) von 12300 
5 g/mol. Es handelt sich dabei urn ein lineares Blockcopolymer, 
bei dem an den beiden Enden einer Polydimethylsiloxan-Kette je 
eine Diethoxy-phosphorigestermethyl) -methylsiloxan-Einheit ver- 
bunden ist. 

Bex spiel 5 

In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Tropf trichter und Rlickfluss- 
kiihler wurden unter Stickstof f atmosphare 26,1 g Diethoxy-phos- 
phorigestermethyl-dimethoxymethylsilan (0,10 mol, GC 98%), des- 
sen Herstellung oben unter "Silan B" beschrieben ist, vorge- 
legt. Nach Zugabe von 0,5 Gew.-% Isopropylphosphat als Kataly- 
sator und Aufheizen auf 60 °C wurden unter kraftigem Ruhren in- 
nerhalb von 10 Minuten 110 g eines beidseitig OH-terminierten 
Polydimethylsiloxans (M=1100 g/mol; 0,1 mol) langsam zuge- 
tropft. AnschlieUend wurde die Reaktionsmischung noch 120 Minu- 
ten auf 80 °C aufgeheizt. Nach Abziehen des entstandenen Alko- 
hols im Vakuum erhielt man 121 g eines Polydimethysiloxan mit 
Diethoxy-phosphorigestermethyl-Gruppen und mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 10060 g/mol. 
Es handelt sich dabei urn ein lineares Blockcopolymer, bei dem 
in einer langen Polydimethylsiloxan-Kette periodisch eine Di- 
ethoxy-phosphorigestermethyl) -methylsiloxan-Einheit eingebaut 
ist. 

Bei spiel 6 

30 In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Tropf trichter und Ruckfluss- 
ktihler wurden unter Stickstof f atmosphare 4 7 9 g Diethoxy-phos- 
phorigestermethyl-dimethylmethoxysilan (0,02 mol, GC 98%), des- 
sen Herstellung oben unter "Silan B" beschrieben ist, vorge- 
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legt. Nach Zugabe von 0,5 Gew.-% eines teilveresterten Phos- 
phorsaureester mit Polyalkylenoxid-Einheiten (kauflich erhalt- 
lich unter der Marke ARLYPON® bei der Fa. Cognis) als Katalysa 
tor und Aufheizen auf 60 °C wurden unter kraftigem Riihren inner 
halb von 10 Minuten 108 g eines beidseitig OH-terminierten Po- 
lydimethylsiloxans (M=10800 g/mol; 0,01 mol) langsam zuge- 
tropft. Anschliefiend wurde die Reaktionsmischung noch 300 Minu- 
ten auf 80 °C aufgeheizt. Nach Abziehen des entstandenen Alko- 
hols im Vakuum erhielt man 110 g eines Polydimethysiloxan mit 
Diethoxy-phosphorigestermethyl-Endgruppen und mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht (GPC, Zahlenmittel) von 10900 
g/mol. Es handelt sich dabei urn ein lineares Blockcopolymer, 
bei dem an den beiden Enden einer Polydimethylsiloxan-Kette je 
eine Diethoxy-phosphorigestermethyl) -methylsiloxan-Einheit ver- 
bunden ist. 



Bex spiel 7 

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Tropf trichter und Ruckfluss- 
kuhler wurden unter Stickstof f atmosphare 27,6 g Diethoxy-phos- 
phorigestermethyl-trimethoxysilan (0,1 mol, GC 98%), dessen 
Herstellung oben unter "Silan C" beschrieben ist, vorgelegt. 
Nach Zugabe von 0,5 Gew.-% Isopropylphosphat als Katalysator 
und Aufheizen auf 60 °C wurden unter kraftigem Riihren innerhalb 
von 10 Minuten 390 g eines einseitig OH-terminierten Polydi- 
methylsiloxans (hergestellt durch anionische Polymerisation von 
D3-Cyclen, M=1300 g/mol; 0,3 mol) langsam zugetropft. Anschlie- 
fiend wurde die Reaktionsmischung noch 280 Minuten auf 80°C auf- 
geheizt. Nach Abziehen des entstandenen Alkohols im Vakuum er- 
hielt man 308 g eines Polydimethysiloxan mit einer Diethoxy- 
phosphorigestermethyl-Gruppen und mit einem durchschnittlichen 
Molekulargewicht (GPC, Zahlenmittel) von 4200 g/mol. Es handelt 
sich dabei urn ein sternf ormiges Blockcopolymer, bei dem an ei- 
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ner Diethoxy-phosphorigestermethyl) -siloxan-Einheit in der Mit- 
te drei Polydimethylsiloxan-Ketten angebunden sind. 

Bex spiel 8 

Zur Herstellung von Siloxan-Wasser Emulsionen wurden jeweils 30 
g eines erf indungsgemali funktionalisierten bzw. nicht-f unktio- 
nalisierten Siloxans mit 70 ml Wasser versetzt und mit einem 
schnelllaufenden Ruhrer, einem sog. Ultra-Turrax ftir 30 Sekun- 
den homogenisiert bzw. emulgiert. Man erhielt dabei jeweils 
milchige Systeme, bei denen die Zeit bis zur Entmischung gemes- 
sen wurde. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 1: 



Tabelle 1 



Siliconol 


Aussehen 


Phasentrennung nach 


Beispiel 2 


Milchig 


> 20 Tage 


Bis-OH-terminieirt 
(M = 1100 g/mol) 


Milchig 


3 Tagen 


Beispiel 3 


Milchig 


5 Tage 


Bis-OH-terminiert 
(M = 3000 g/mol) 


Milchig 


1 Tag 


Beispiel 4 


Milchig 


3 Tage 


1 Bis-OH-terminiert 
(M = 10800 g/mol) 


Milchig 


1 Tag 



Es zeigte sich, dass die nach dem erf indungsgemafien Verfahren 
hergestellten Verbindungen als Emulsion in Wasser eine deutlich 
hohere Stabilitat aufweisen gegenuber den entsprechenden nicht- 
funktionellen Siliconolen mit gleichem Molekulargewicht . 
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Patentanspriiche 

1- Verfahren zur Herstellung von mit Phosphonsaureester modifi- 
zierten Organosiloxanen der allgemeinen Formel 

(R 2 Si0 2/2 ) p (R 3 SiOi /2 ) q [Oi/ 2 H] 1 1 (O f / 2 R l 3-fSiCR 2 2P (0) (OR 4 ) 2 ] s (I) , 

worin 

R ein Wasserstof f atom oder einen monovalenten gegebenenf alls 
mit -CN, -NCO, -NR 5 2 , -C00H, -C00R 5 , -Halogen, -Acryl, 
-Epoxy, -SH, -OH oder -CONR 5 2 substituierten Si-C-gebundenen 
Ci-C 20 -Kohlenwasserstof f rest oder Ci-Ci 5 -Kohlenwasserstof f- 
oxyrest, in denen jeweils eine oder mehrere, einander nicht 
benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen -0-, -CO-, 
-COO-, -OCO- oder -0C00-, -S- oder -NR 5 - ersetzt sein konnen 
und in denen eine oder mehrere, einander nicht benachbarte 
Methineinheiten durch Gruppen, -N=, -N=N- oder -P= ersetzt 
sein konnen, 

R 1 ein Wasserstof f atom oder einen monovalenten gegebenenf alls 
mit -CN, -NCO, -C00H, -C00R 5 , -Halogen, -Acryl, -SH, -OH o- 
der -CONR 5 2 substituierten Si-C-gebundenen Ci-C 2 o-Kohlenwas- 
serstoffrest oder Ci-Ci 5 -Kohlenwasserstof f oxyrest , in denen 
jeweils eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Me- 
thyleneinheiten durch Gruppen -0-, -CO-, -COO-, -OCO-, oder 
-0C00-, -S-, oder -NR 5 - ersetzt sein konnen und in denen ei- 
ne oder mehrere, einander nicht benachbarte Methineinheiten 
durch Gruppen, -N=, -N=N- oder -P= ersetzt sein k6nnen, 

R 2 Wasserstoff oder einen gegebenenf alls mit -CN oder Halogen 
substituierten Ci-C 20 -Kohlenwasserstof f rest , 

R 4 Wasserstoff oder einen gegebenenf alls mit -CN oder Halogen 
substituierten Ci-C 20 -Kohlenwasserstof f rest oder substitu- 
ierte oder unsubstituierte Polyalkylenoxide mit 1 bis 4 000 
C -At omen, 
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R 5 Wasserstoff oder einen gegebenenf alls mit -CN oder Halogen 

substituierten Ci~Ci 0 ~Kohlenwasserstof f rest , 
p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 000, 
q 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 000 , 
£ die Zahl 1 oder 2 oder 3, 
s eine ganze Zahl von mindestens 1 und 

t 0 oder eine ganze Zahl von mindestens 1 bedeuten, wobei 
p+q eine ganze Zahl von mindestens 1 ist, 



dadurch gekennzeichnet , dass 
mindestens ein Silan der Formel 
[ (R 3 0) £ R l 3 -fSiCR 2 2 P (O) (OR 4 ) 2] 



(III) 



mit mindestens einer Siliciumverbindung der allgemeinen Formel 
( R 2 Si0 2 / 2 ) P ( R3Si0 1/2 ) q CO1/2H ] n (IV) 
zur Reaktion gebracht werden, 

wobei 

R 3 Wasserstoff oder einen gegebenenf alls mit -CN oder Halogen- 
atom substituierten Ci-C 2 o-Kohlenwasserstof f rest bedeutet, 
und 

m eine ganze Zahl von 1 oder 2 bedeutet, 

R, R 1 , R 2 , R 4 , p, q, f und s die vorstehenden Bedeutungen auf- 
weisen. 

2. Verfahren gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Summe p+q eine ganze Zahl von mindestens 2 ist. 
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3. Verfahren gem^fi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass es in Anwesenheit von Katalysator durchgef tihrt wird. 

4. Verfahren gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass es bei Temperaturen von 0 bis 
200 °C durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass es in Schutzgasatmosphare durchge- 
ftihrt wird. 
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Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von mit Phosphonsaureester modifi- 
zierten Organosiloxanen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mit 
Phosphonsaureester modif izierten siliciumorganischen Verbindun- • 
gen durch Reaktion von 
mindestens einem Silan der Formel 

[ (R 3 0) f R 1 3 -fSiCR 2 2 P(0) (OR 4 ) 2 ] (III) 
mit mindestens einer Siliciumverbindung der allgemeinen Formel 
(RaSiOz^MRaSiOi/zJqtOi/aHiU (IV) , 

wobei 

R 3 Wasserstoff oder einen gegebenenf alls mit -CN oder Halogen- 
atom substituierten Ci-C 2 o-Kohlenwasserstof f rest bedeutet, 
und 

m eine ganze Zahl von 1 oder 2 bedeutet, 

R, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , m, p, q, f und s die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung haben. 



